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Neumann, Domke und Altniann: Ober die Danipfdrucke usw. 

Uber die Dampfdrucke einiger fiir den Ammoniak-Sodaprozefi wichtiger 
Salzlosungen. 

Von BERNHARD NEUMANN, RICHARD DOMKE und ERNST ALTMANN. 
Institut fur Cheiiiische Technologie der Technischen Hochschule Breslau. 

(Eingeg. 22. Dezember 1828.) 

Vor einiger Zeit wurden vou unsl) Untersuchungen 50 1 untergebracht, dessen Temperatur durch eine elektrische 
Uber ,,Die Gleichgewichtsverhaltnisse beim Ammoniak- Temperaturregulierung auf f 0,lo konstant gehalten wurde. Die 
sodaprozefi unter Druck" veroffentlicht. Dabei wurdeii mit den Gasen geslttigte Luft gelangte aus dem sechsten 
die Gleichgewichtsverhlltnisse zum ersten ~~l~ unter SattigungsgefaB zu dem Dreiwegehahn D. Solange die Ver- 

suchsbedingungen noch nicht konstant waren, war dieser Mahn 

nissen bei der technischen Ausfiihrung moglichst nahe- ~ l a s e n z ~ h l e r  ins Freie gingen. Bei dem eigentlicheo Versuche 
kommen. In1 Anschluij an die Untersuchung des Gleich- ging das Luft-Gas-Gemisch vOln Hahn D 811s durch cine 
gewichts: Bodenkorper-Losung wurden die Ausbeuten Capillare gleichen Durchniessers wie die obige in  die Adsorp- 
bestimmt, die rnit den verschieden zusammengesetzten tionsgefaBe 1 bis 4. Die Staucapillare bewirkte, daD das Luft- 
Losungen zu erhalten waren. Die optimale Ausbeute 
bei 30" ergab eine Losung, die in 1000 ccni 5,64 Mole NaCl 
auf 5,84 Mole NH3 enthalt. Sie hat bei eiiieni COp-Partial- 
druck von 1,2 Atm. ini Bodenkorper ausschliei3- 
lich NaHC03, in Losung dagegen NaHC03, NH~HCOS und 
NaCI. Im Zustandsdiagramm wird sie durc.h den 
Punkt PI,, dargestellt, der eine kongruent gedttigte Lii- 
sung bezeichnet. Nach der alteren Untersuchung von 
F o d o t i 0 f f  liegt dieser Punlit noch im Gebiet der 
inkongruent gesattigten Losungen. 

Da also bei diesem Punkte eine ammoniumbicarbo- 
iiat-, ammoniumchlorid- und natriunibicarbonathaltige 
Losung mit Natriunihicarbonat als Bodenkorper im 
Gleichgewicht ist, und da das Amrnoniunibicarbonat 
bei 30° schon erheblich in Ammoniak, Kohlendioxyd und 
Wasser dissoziiert, so mufi ein gewisser NI-13- und C0,- 
Partialdruck in der Gasphase vorhanden sein, dessen 
Grol3e bis ietzt noch nicht bestinimt ist. Die Kenntnis 

Bedingungen studiert, die physikalischen Verhalt- so gestellt, dafl die aase durch die Staucapillare H und 

Abb. 1. 
dieser Drudire wiirde aber in verschiedener Hinsicht von 
Interesse sein; aus diesem Grunde wurden die nach- 
steheriden Messungen angestellt. 

Bei den Messungen wurde d ie  dynamische Methode 
wngewandt. Besondere Schwierigkeiten entstanden bei 
der Ausfuhrung durch die starke Zersetzlichkeit des 
Ammonbicarbonats, welches zunachst unter C02-Ab- 
spaltung in Ammoncarbonat iibergeht, wodurch eine 
Anderung des Bodenkorpers erfolgt. Dadurch traten 
groi3ere Schwankungen bei den zu messenden Werten 
auf, als man sie sonst bei Druckmessungen nach der dy- 
naniischen Methode erhalt. Dennoch zeigen die ge- 
messenen Drucke einen regelmPi3igen Gang, der den 
Verlauf der Partialdrucke fur die verschieden zu- . 
samniengesetzten Losungen bei verschiedenen Tempe- 
raturen deutlich erkennen lafit. 

A p paratur. 
Der Danipfdruck der Gase H20, NHS und CO, tiber den 

gesattigten Losungen wurde, wie schon erwahnt, nach der 
Stroniungsmethode gemessen. Die Partialdrucke wurden aus 
dem Gesamtvolunien, dern Gesarntdruck und den durch Analyse 
ermittelten Teilvolumina der Einzelbestandteile berechnet. 

Die Versuchsanordnung war folgende. Als indifferentes 
Gas wurde Luft benutzt. die aus einer Bombe durch ein Redu- 
zierventil unter einem Drucke, der gerade den inneren Wider- 
stand der Apparatur zu iiberwinden vermochte, in das Glasrohr B 
(Abb. 1) trat, dessen Gummistopfen an den Enden durch starke 
Federn festgehalten wurden und das niit Natronkalk und 
Chlorcalcium gefiillt war. Sie trat dann durch ein langeres 
Zufiihrungsrohr in das erste Sattigungsg2f;Sf.l C unten ein. 
Solche SSlttigungsgefalJe waren sechs Stuck vorhanden; sie be- 
standen aus starkem Jenaer Glas und waren besonders fur 
Druckversuche hergestellt ; Schliffstopfen und Unterteil wurden 
durch starke Federn zusammengehalten. Alle sechs Gefaije 
Maren in einem elektrisch beheizten Thermostaten von etwa 

Gas-Gemisch sich in  den Sattigungsgeflfien vollstandig d t t igen  
konnte und in  langsamem Strome durch die AbsorptionsgefLOe 
ping. Das sechste Sattigungsgef5f.l war durch ein Rohr mit dem 
g d e n  Manometer verbunden, welches den auf der Fliissig- 
keit lastenden Gesamtdruck anzeigte. 

Das erste und zweite Absorptionsgefafl waren zur Ab- 
sorption des Ammoniaks mit je 10 ccm n/lo-H,SO, gefiillt, das 
dritte und vierte zur Adsorption des Wassers mit 100%iger 
Schwefelsiiure. Die AbsorptionsgefaBe waren ebenfalls im 
Thermostaten untergebracht, uni zu vermeiden, daQ sich bei 
Zimmertemperatur vielleicht NH,HCO, aus deiii Luft-Gas-Ge- 
misch abscheiden konnte. Bei den Versuchen mit hoheren 
Temperaturen befand sich das letzte Gefai3 aufierhalb des 
Thermostaten. Nach der Absorption des Animoniaks und 
Wassers ging das Gas-Luft-Gemisch noch durch mehrere Kali- 
npparate E, die bei den Versuchen mit hoherer Temperatur durch 
Natronkalkturnie ersetzt wurden. Die von den Gasen befreite 
Luft trat dann durch ein Chlorcalciumrohr in eine 5 I fassende 
Gassammelflasche F, die mit Wasser gefiillt war, und verdrangte 
dort ein entsprechendes Volumen Wasser in  die Flasche G. Die 
Einstellung auf Atniospharendruck wurde nach den Angaben 
des Manometers M, reguliert. 

Bei einer zweiten Gruppe von Versuchen wurde an Stelle 
von Luft Kohlendioxyd durch die Sattigungsgefafle gedriickt, 
das Rohr B und die zwei Niveauflaschen F und G wurden ent- 
fernt und die Kaliapparate E durch einen groDen Natronkalk- 
turm ersetzt. 

Urn festzustellen, ob die beschriebene Apparatur den ge- 
stellten Anforderungen entsprgche, wurde zunachst mit der- 
selben der Dampfdruck von reinem Wasser bei verschiedenen 
TemReraturen und verschiedenen Drucken ermittelt. Die sechs 
SattigungsgefaBe waren dabei init je 50 ccm destilhertem Wasser 
gefiillt. Die Absorption des vom Luftstrorne mitgefuhrten 
Wasserdampfes geschah mit 100%iger Schwefelsaure, wahrend 
die Luft in den beiden Gassammelflaschen aufgefangen wurde. 
Aus der nachstehenden Tabelle 1 ergibt sich, dai3 die gefun- 
denen Werte mi€ den zuverlassigsten Werten der L a n d o 1 t - 

1) Ztschr. Elelitrochem. 34, 136 [1928]. B 6 r n s t e i n s c h e n Tabellen relativ gut iibereinstimmen. 
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t 
"C 
010 

10,o 
20,o 

37,5 

30,O 
35,O 

40,O 
40,O 
40,O 

T a b e l l c  1. 
P," nach 

mm Hg mm Hg 

9,73 9,20 
17,44 17,50 
31,50 31,84 
42,43 42,20 
49,OO 48,40 
54,91 55,32 
55,93 55,32 
55,18 55,32 

Gefuunden P, Landolt-Bornstein 

5,lO 4960 

Gesamtdruck 
mm Hg 

754,6 
763,9 
752,8 
753,5 
748,8 
771,2 
751,2 

1798,O 
2309,5 

A u s f u h r u n g  e i n e s  V e r s u c h e s .  
Die Salze wurden in  solcher Menge in die Satti- 

gungsgefaae gefullt, dai3 bei Zugabe von 600 ccm Wasser 
bei der betreffenden Versuchstemperatur immer noch 
geniigend Bodenkorper vorhanden war. Die Sattigungs- 
gefai3e wurden nun verschlossen und in den Thermo- 
staten gehiingt, dann wurde gewartet, bis sie die 
Therniostatentemperatur angenommen hatten und eine 
Sattigung der Losung eingetreten war; sodann wurde Luft 
durch die GefaBe geschickt, bis 2-4 Liter Luft in der 
NiveaufIasche F sich angesammelt hatten. Dabei wurde 
der Uberdruck unter Beobachtung des groi3en Manometers 
konstant gehalten. Fur jeden Versuch wurden die Ge- 
W e  neu beschickt. Vor und nach dem Versuche wur- 
den die Absorptionsgefalk gewogen. Die Gewichts- 
zunahme ergab einerseits das Gewicht der aufgenom- 
menen Kohlensiiuro und andererseits die Summe vom 
Wasserdampf und Ammoniak. Durch Rucktitration der 
vorgelegten J~/~~-H?SO,  ergab sich das Ammoniak und 
aus der Differenz das Wasser. 

Bei der zweiten Gruppe von Versuchen wurde 
Kohlensiiure statt Luft durch die Sattigungsgefah ge- 
schickt und die Anderung des -Druckes von Ammoniak 
und Wasser gegeniiber den mit Luft ausgefuhrten Ver- 
suchen festgestellt. Die aus der Zersetzung der Salze 
herruhrende Kohlenslure konnte hier naturlich nicht 
mehr als Bestandteil der Gasphase bestimmt werden. 
Bomben-Kohlensaure wurde mit einem Druck durch die 
Apparatur geschickt, der den inneren Widerstand in 
jedem Falle zu uberwinden vermochte. 

D i e  B e r e c h n u n g .  
Als Beispiel fur die Berechnung der Partialdrucke 

sei hier folgender Versuch mit Ammoniumbicarbonat 
bei 37,5O mitgeteilt. Aus dem Niveaugefal) sind 
2015 g H20 von 200 ausgeflossen, diese entsprechen 
2139,6 ccm Luft von 37,5O und 760 mm. Durch Analyse 
wurden ermittelt 

COZ = 4,0744 g = 2344,6 ~ ~ l l  

H,O = 0,1664 g = 235,6 ccrn 
102-7 CCDl NH, = 0,0697 g = 

Insgesamt sind also bei gleichern Druck und gleicher 
Temperatur in der Gasphase vorhanden: 

2139,6 ecm Luft 
2344,6 ccm CO, 
235,6 ccm H,O 
102,7wm NH, 

4822,5 ccm 

Der niittlere Uberdruck betrug am grol3en Manometer 
450 mm. Der Gesarntiiberdruck ist also: 450 mm Ober- 
druck + 744 mm reduzierter Barometerstand = 1194,O mm 
Gesani tdruck. 

Aus der Proportion: 
4822,5 235,6 
119m = bei 37,5O 

ergibt sich fur HzO ein Dampfdruck von 58,33 mm, fur 
NHs und COa aus den Analysenergebnissen ein Druck 
von 25,44 mm fur NH, und 580,5 mni fur CO,. 

Aus weiter unten angegebenen Griinden wurde auch 
errnittelt, wieviel Milligramm im Liter Gasphase diese 
Dampfdrucke der einzelnen Gase entsprechen. 

Es besteht die Beziehung 
4822,5 ---____ 1000 ccm 
0,1665 - x g H20 

woraus sich ergibt, dai3 sich im Liter Gas-Luft-Gemisch 
bei 37,5O befanden 

34,5 xng H,O 
14,45 nig NH, 

844,80mg CO, 
Die Berechnung der im zweiten Teile mit Kohlen- 

saure durchgefuhrten Versuche ist die gleiche, 

V e r  s u c h 8 e r g  e b n i s  s e. 
M e s s u n g e n  n i i t  L u f t .  

Gemessen wurden folgende Systeme: 
1. NHIHCO,, 
2. NH,HCO,, NaHCO,, 
3. NH,HCO,, NH,Cl, 
4. NH4HC0,, NaHCO,, NH,C1. 

Fur den AmmonialcsodaprozeB ist besonders Sy- 
stem 4 von Bedeutung, das bei 30° die kongruent ge- 
sattigte, mit NaHC03 als Bodenkorper im Gleichgewicht 
befindliche Losung darstellt, die eine optimale NaHC0,- 
Ausbeute gewahrleistet. 

System Ainmonbicarbonat. 
Die Messungsergebnisse sind in nachstehender Ta- 

belle zusammengestellt, und zwar sind hier nur die 
Durchschnittswerte aus mehreren Versuchen einge- 
tragen. 

T a b e l l e  2. 
Bei to C Versuchs- 

t Landol t- Druck in mm Hg temp. mg im Liter 
OC Bornstein H20 NH8 COz H 2 0  NH, CO, 
090 4,6 4,O 2,8 70,O 1,9 2,0 190,7 

10,o 992 20,2 3,5 206,O 15,O 2,4 400,O 
20,o 17,5 38,l 7,O 342,O 25,O 4,O 622,O 
30,O 31,8 55,2 10,7 483,O 36,8 7,O 793,7 
35.0 42,2 64,5 14,8 539,7 38,9 8,6 %1,6 
37,5 48,4 74,8 18,O 633,4 38,2 10,2 921,8 
40,O 55,3 59,O 37,l 649,O 33,8 16,2 985,l 

Diese Ergebnisse wurden graphisch aufgezeichnet. 
Auf den nachstehend niitgeteilten h'urvenbliittern sind 
aut der Abszisse die Temperaturen, auf der Ordinate 
der Gehalt der Gasphase an NH,, COz und H20 in mg/l 
aufgetragen. Der besseren Ubersichtlichkeit halber 
ist fur das Kohlendioxyd auf der rechten Seite ein be- 
sonderer MaBstab in 20facher Verkleinerung angegeben. 
Die Ammoniakkurve steigt anfarigs recht schwach, 
spater wesentlich schneller an, die  Kohlensiiurekurve 
steigt fast gradlinig an, weist aber zwischen 30° und 40° 
eine Abweichung auf, die sich bei allen Versuchen 
wiederholt. Sehr auffallig ist dagegen die Form der 
Wasserdampfkurve, sie steigt ebenfalls fast gradlinig 
bis zu einer Temperatur von 3 5 O  an, um dann stark ab- 
zufallen. Tragt man die gemessenen Drucke in der glei- 
chen Weise in ein Koordinatensystem ein, so zeigt die 
Wasserdanipfkurve fast genau die gleiche Form. Ver- 
gleicht man nun diess WasserdampIkurve mit der Kurve 
des reinen Wassers, so uberrascht, dai3 der Wasser- 
dampfpartialdruck der ammoniumbicarbonathaltigen Lo- 
sung wesentlich groi3er ist, wahrend doch durch Auf- 
losung eines Salzes eine Dampfdruckerniedrigung ein- 
treten miii3te. Die Erklarung hierfur liegt darin, dal3 

PW nach 
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in der Gasphase neben Ammoniak, Kohlendiosyd und 
Wnsserdampf auch undissoziiertes Arnmonbicarbonat 
vorhanden ist; man findet also samtliche Drucke zu hoch. 
Die gemessenen Drucke durfen also nicht als ,,Partial- 
drucke" bezeichnet werden. Es wurdeii deshalb in den 
drei letzten Spalten der Tabelle die Mengen an Am- 
moniak, Kohlensiiure und Wasserdampf in Milligramm 
pro Liter der Gasphase bei der betreffenden Versuchs- 
temperatur angegeben. Diese Zahlen herucksichtigen 
den Anteil an undissoziiertem Aninionbicarbonat mit 
und sind die Summen von dissoziiertem und undissozi- 
iertem Ammoniak, KohlenGure und Wasserdampf. Nur 

diese Zahlen sind in 
m 1  den nac hs t ehenden 

Kurvenbliittern aufge- 
40 zeichnet. 

Der Riickgang des 

bzw. des Wasserge- 30 

haltes in 1 Liter der  
20 440 Gasphase erklart sich 

daraus, daij oberhalb 
350 undissoziiertes Am- 

I 0  *Oo monbicarbonat in der 
Gasphase nicht mehr 
bestandig ist, daij man 

10 LO 30 40°C bei hoheren Tempera- 
Abb. 2. turen also niehr und 

mehr den ,,wahren Partialdrucken" naher kommen 
wurde. Das ist aber nicht ganz zu erreichen, da ober- 
halb 40° das Animonbicarbonat in der gesattigten Losung 
nicht bestandig ist, sondern sich nach 

2NH,HCO, = (NH,),CO, + H,O + C02 

zu neutralem Ammoncarbonat umsetzt. Diese Urn- 
setzung beginnt schon weit unter 40°, doch uberwiegt 
wahrend der Dauer des Versuches das Bicarbonat stark. 

System Ammonbicnrbonat-Natriumbicarbonnt. 

6oo Wasserdampfdruckes 

Die Ergebnisse der Druckniessungen mit diesem 
System sind folgende: 

Pw riach 
t Landolt- 

OC Bornstein 
0.0 4,6 

10,o 9,5 
20,o 17,s 
30,o 31,8 
35,O 42,5 
37,5 48,4 
40,O 553 

T a b e l l e  3. 

Druck in mm Hg 

2,2 1,3 80,4 
17,4 1,8 195,s 
28,5 3,l 345,3 
52,9 8,O 491,O 
69,5 23,l 5349 
62,9 28,s 577,l 
53,5 35,4 607,6 

H,O NH, GO? 

Bei 1') C Versuchs- 
temp. mg im Liter 

2,0 1,0 152,2 
13,2 1,3 365,2 

HZO NH:, GO2 

19,3 2,l 574,4 
34,3 5,0 788,7 
42,2 13,Fj 799,O 
37,4 16,5 845,O 
32,s 20,7 917,7 

In dem beiste..enden Diagramm, A-b. 3, sind wieder 
die Zahlenwerte der letzten drei Spalten (mg/l) gra- 

1000 phisch aufgezeichnet. 
"9 Der Kurvenverlauf ist 

seiner Form nach ein 
40 800 ganz ahnlicher wie 

vorher beixn Ammon- 
bicarbonat, wenn auch 

30 600 die Einzelwerte an- 
d re  sind. Auch hier 

400 steigt die Ammoniak- 
kurve bei kleinen 

PO 

Drucken erst sehr 
10 200 langsam und spater 

sehr rasch an, die 
Kohlendioxydkurve 

10 40 30 40°C w i d e r  fast gradlinig, 
Abb. 3. und die Wasserdampf- 

kurve zeigt wieder ein ausgesprochenes Maximum 
bei 35O, hierauf aber einen starkeren Abfall. Auch hier 
liegexi die gefundenen Drucke hiiher als die bei destil- 
liertem Wasser. Hiernach ist also auch bei den1 Salz- 
gemisch Ammonbicarbonat-Natriunibicarbonat in der 
Gasphase undissoziiertes Ammonbicarbonat vorhanden, 
welches oberhalb 35O zu dissoziieren beginnt. 

System .~~ri~nonbicarbonat-14mmo~~c~lorin. 
Die Messungen bei diesem System hatten folgendes 

Ergebnis: 
T a b e l l e  4. 

Bei to C Versuchs- 
t Landolt- Druck in mm Hg temp. rng im Liter 

OC Bornstein H90 NH, C02 H20 NH3 C02 

0 ,o 4,6 4,2 1,9 85,4 4,7 1,5 155,2 
10,o 9 2  13,s 1,9 164,O 10,l 1,3 302,3 
20,o 17,5 31,7 4,4 289,4 23,s 3,2 535,l 
30,O 31,8 41,l 19,9 414,8 28,2 12,9 700,3 
35,O 42,8 54,7 23,6 468,8 33,7 14,O .711,1 
37,5 48,4 40,4 48,6 531,O 240 27,s 777,l 
40,O 553 15,O 81,5 562,O 9,:3 48,5 828,O 

Tragt man w i d e r  die Zahlenwerte der letzten drei 
Spalten graphisch auf (Kurvenblatt 4), so ist das Ge- 
samtbild zwar ahn- 1000 
lich, die Ammoniak- "9 
kurve steigt aber 

zu viel hoheren 
Werten an, wah- 30 
rend der Ablall der 

Wasserdampfkurve 

mums bei 35" viel 
gewaltiger ist. Hier 

Ammoniak- und die 
Wasserdampfkurve 

bei etwa 37", bei I Q  90 30 Mac 
dieser Temperatur ist Abb 4. 
also gleichviel Ammoniak und Wasser i n  der Gas- 
p has e vor han d en. 

Pw nach 

viel schneller und  40 aoo 

600 

oberhalb des Maxi- PO 4-00 

200 schneiden sich die 10 . 

System .4rninonbicarbonat-Natriumbicnrbonat- 
Ammonchlorid. 

Dieses Dreisalzgemisch ist von besonderer Bedeu- 
tung fur den AmnioniaksodaprozeD. Die Meijergebnisse 
waren folgende: 

T a b e l l e  5. 

t 
OC 
0,O 

10,o 
20,o 
30,O 
35,O 
37,5 
440 

Pw nach 
Landolt- 

Bornstein 
436 
992 

17,5 
31,8 
42,2 
48,4 
55,3 

Druck in mm Hg 
H20 NH, CO? 
4,4 1,4 50,3 

15,4 2,l 164,8 
37,9 3,O 269,O 
50,4 6,l 391,7 
41,6 17,O 440,O 
39,2 37,7 489,O 
16,2 73,7 505,O 

Bei to C Versuchs- 
temp. mg im Liter 

3.2 1,3 120,O 
12,4 1,4 297,7 
25,8 2,O 451,3 
27,9 4,l 566,6 
25,4 16,2 676,8 
23,l 21,3 709,7 
19,8 42,8 753,l 

HZO NH, COZ 

Die Zahlenwerte sind im Kurvenblatt 5 singezeich- 
net. Die Form der drei  Kurven ist annahernd 
dieselbe geblieben wie bei den vorher unter- 
suchten Systemen. Die Ammoniakkurve zeigt aber 
einen schnelleren Anstieg als bei dem Gemisch 
NHIHCO~ - NaHC03; die Kohlendioxydkurve verlauft 
wieder fast gradlinig, lie@ aber etwas tiefer 
als bei den vurher untersuchten Gemischen; die 
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Wasserdampfkurve andererseits zeigt zwar auch 
wieder oberhalb 30° den ublichen Abfall. Sie ver- 

Y 

40 

30 

9.0 

40 

1000 

800 

600 

400 

200 

10 90  30 40% 

M e s s u n g e n  n i i t  K O  

Abb. 5. 

lauft aber wesent- 
lich flacher und liegt 
tiefer als bei dem 
Gemisch NHIHC03-- 
NaHC03, dagegen 
hoher als bei den1 
Gemisch NH4HC03- 
NH4Cl. Der abstei- 
gende Kurvenast der 

Wasserdampfkurve 
nach Oberschreitung 
des Maximums er- 
scheint fast wie der 
Mittelwert zwischen 
den eben genannten 
Salzpaaren. 

h l  e n d  i o x y d .  
Bei den folgenden Versuchsreihen wurden die 

Messungen statt mit der bisher verwendeten Luft unter 
einem Kohlendioxyduberdruck ausgefiihrt. Zunachst 
wurden Messungen am reinen Ammonbicarbonat vor- 
genommen. 

Losung von Ammonbicarbonat. 
Die Meijergebnisse zeigt Tabelle 6. 

T a b e l l e  6. 
In Luft In Kohlendioxyd 

t 
OC 

070 
10,o 
20,o 
30,O 
35,O 
37,5 
40,O 

PW nach 
Landolt- 

Bornstein 

496 
992 

17,5 
31,8 
42,2 
48,4 
55,3 

b ,  
BeitoCVer- 

Drucki.mmHg mmHg mgi.  Liter 
NH4HC03 Druck in suchstemp. 

H2° NH3 H2° NH3 H20 NH3 
4,l 2,5 3,8 2,l 1,2 1,7 

19,s 3,O 15,7 2,5 8,7 1,7 
37,2 5,4 26,7 4,7 16,8 2,5 
55,2 10,5 41,O 6,3 26,6 4,O 
64,5 12,7 41,5 12,4 23,4 6,8 
5 8 , O  25,O 30,9 21,7 18,9 12,O 
59,9 37,4 19,l 34,9 11,6 14,5 

Bei der graphischen Wiedergabe (Kurvenblatt 6) 
sind zum Vergleich punktiert 

m 9  

40 

30 

die Kurven der Messun- 
gen im Luftstrom mit ein- 
gezeichnet. Die Ammo- 
niakkurve zeigt eine ge- 
ringe Druckabnahme, der 
Verlauf ist aber sonst an- 
nahernd derselbe. An- 
ders verhalt sich die 
Wasserdanipfkurve; der 
Wendepunkt liegt hier 
bei 300, im Gegensatz zu 
den Versuchen niit 
Luft, wo die Umkehr 
erst bei 35O einsetzt, 
der Wasserdampfdruck 
ist im Kohlendiox yd .. 

Abb. 6. an sich viel kleiner 
und der Abfall hinter 

dem Maximum viel steiler. Sogar die P,-Kurve des 
destillierten Wassers wird unterschritten, d. h. man 
kommt hier mehr in das Gebiet des wahren Partial- 
druckes. 

System Ammonbicarbonat-Nalriumbicarbonal- 
Ammonc hlorid. 

Die Meijergebnisse an diesem Dreisalzgemisch im 
Kohlendioxydstrome zeigt nachstehende Tabelle. 

T a b e l l e  7. 
GemesseninLuft Gemesseni.Kohlendioxvd --, Y 

Bei tOC Ver- 
Pw nach Druck in p:kF suchstemp. 

t Lmdolt- mm Hg mg i. Liter OC Bornstein H 2 0  NH, HzO NH, Hs.O NH, 
-- , .. -. -. 

090 4 6  4,4 1,5 4 5  1,l 257 0,% 
10,o 932 16,3 2,4 15,9 1,5 10,7 0,8 
"0,O 17,5 34,7 3,2 30,3 1,8 19,3 1,7 
30,O 31,8 50,4 6,l 40,s 6,4 24,8 3,2 
35,O 42,2 46,O 18,4 36,9 10,O 21,4 5,6 
37,5 4834 39,2 37,7 22,3 %3,7 14,3 12,7 
40,O 55,3 19,5 70,8 3,O 57,O 2,2 31,9 

Das Dreisalzgeniisch liefert im Kohlendioxydstrom 
ganz ahnliche Druckerniedrigungen wie das Ammon- 
bicarbonat. Die Ammoniakdampfdrucke liegen anfangs 
etwas niedriger als beim Ammonbicarbonat, steigen aber 
uber 35O viel bedeutender an. Die Wasserdampfdruck- 
kurve erreicht beim Salzgemisch nicht ganz die Hohe 
wie beim Ammonbicarbonat, fallt nachher aber etwas 
steiler ab. Bei 37O sind die in der Gasphase im Liter 
vorhandenen Mengen von Ammoniak und Wasserdampf 
gleich grofj, bei den 

9 Messungen in Luft waren 
je 22 mg H,O und NH, 
im Liter vorhanden, bei 40 
den Versuchen rnit Koh- 
lendioxyd nur etwa 14 mg. 
Das Kohlendioxyd er- 30 
niedrigt also die Konzen- 
tration des Ammoniaks 2o  
und des Wasserdampfes 
in der  Gasphase. Die- 
selbe Erscheinung zeigte 10 
sich auch schon vorher 
bei den Messungen der 
Salzgemische in Luft, wo 1 0  - 2 0  30 404C 
durch Zusatz eines Salzes 
mit gleichem Kation, also 
NH4Cl zu NH4HC03, oder umgekehrt des gleicheii 
Anions, NaHC03 zu NH4HC03, eine Verminderung des 
Ammoniak- und Wasserdampfdruckes eintrat. 

Abb. 7. 

SchluSfolgerungen. 
Die ausgefuhrten Versuche zeigen mit aller Deut- 

lichkeit, dai3 iiber dem Dreisalzgemisch bei 30° ein wenn 
auch geringer Ammoniakdruck vorhanden ist; bei der 
Messung in Luft sind es 12,9 mg, bei der im Kohlen- 
dioxydstrom 6,4 mg pro Liter Gasphase. Mit steigender 
Temperatur steigt der Ammoniakgehalt in der Gasphase 
schnell an. Aus der Messung des Wasserdampfdruckes 
ergibt sich dabei die Tatsache, daf3 in der Gasphase un- 
dissoziiertes Ammoniumbicarbonat vorhanden ist, wel- 
ches bei den Messungen mit Luft oberhalb 35O, bei denen 
rnit Kohlendioxyd bereits oberhalb 30° stark zu disso- 
ziieren beginnt; in beiden Fallen ist die Dissoziation 
bei 40° fast vollstandig. Versuche oberhalb 40° wurden 
infolge der durch die starke Zersetzlichkeit des Am- 
moniumbicarbonates bedingten Anderungen des Boden- 
korper s nicht ausgefuh r t. 

Nach unseren fruheren Untersuchungen iiber die 
,,Gleichgewichtsverhaltnisse beim Ammoniaksodapro- 
zesse unter Druck" wurde ermittelt, dafj bei 1,2 Atm. 
Kohlendioxyddruck der ausgezeichnete Punkt, in dem 
sich nur Natriumbicarbonat und Ammoniumchlorid in Lo- 
sung befinden, bei 25,9O liegt. Unterhalb dieser Tem- 
peratur tritt neben diesen beiden Salzen Natrium- 
chlorid, oberhalb Ammoniumbicarbonat in der Losung 
aui. Bei 2,5 Atm. Kohlendioxyddruck liegt dieser Punkt 
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bei 27,80. Im Temperaturgebiet unterhalb der genann- 
ten Grenze durfte daher in der Gasphase kein Am- 
moniakpartialdruck auftreten, wogegen er oberhalb an- 
steigen miii3te. Die vorliegenden unter Kohlendioxyd 
ausgefiihrten Messungen bestatigen das auch, insofern, 
als von 300 ab ein schnelles Ansteigen des Amnioniak- 
gehaltes in der Gasphase beobachtet wurde; anderer- 
seits wurde aber auch bei On, loo und 200 ein geringer 
Ammoniakgehalt von 0,4, 0,8 und 1,7 mg in der Gas- 
phase festgestellt. Da in dieseni Falle nur Natriuni- 
chlorid, Natriumbicarbonat und Xmnioniumchlorid im 
Gleichgewicht in Losung sind, so war das einzig vorhan- 
dene Amnioniumsalz, das Ammoniumchlorid, fur den 
Ammoniakgehalt verantwortlich zu machen. Durch 
einen Versuch haben wir den direkten Beweis fur den 
Ammoniakpartialdruck uber einer gesattigten Ammo- 
niumchloridlosung bei 20° erbracht und folgende Werte 
ermittelt : 

P W  
nach Landolt- 

t Bornstein H,O NH3 
200 17,54 3,4 7,5 mm Hg 
200 17,54 3,5 7,2 mm Hg 

Danach ergibt eine gesattigte Ammoniumchlorid- 
losung tatsachlich einen geringen Ammoniakpartial- 
druck. Dai3 der iiber der Dreisalzlosung im Kohlen- 
diosydstrome bei 200 gemessene kleiner ist als der in 
Luft geniessene, ist verstandlich. 

Auch die Ergebnisse der vorliegenden Unter- 
suchung zeigen wieder, daf3 man in der Praxis die Fal- 
lung des Bicarbonates moglichst in der Nahe von 30° 
vornehnien niui3. Steigt die Temperatur hoher, so wird 
Amnioniak in zunehmendem MaDe fluchtig, sinkt die 
Temperatur unter 3O0, so tritt mehr und mehr unzer- 
setztes Amnionbicarbonat in der Gasphase auf und fiihrt 
zu Verstopfungen. [A. 10.1 

Die Halogenabspaltung aus halogenierter Elaeostearinsaure. 
(Mit Bemerkungen zum Nachweis der Phthalsaure durch die Fluoresceinreaktion.) 

Von D. HOLDE, W. BLEYBERC und M. A. Azrz. 
Laboratorium fiir 6le und Fette der Technischen Hochschule Berlin. 

(Eingeg. 20. Februar 1929.) 

Vor einiger Zeitl) hatten wir bei Untersuchung der 
Einwirkung des Hanusreagens (n/5-Losung von JBr in 
Eisessig) auf Holzol und Elaeostearinsiiure festgestellt, 
dai3 der weitaus groi3te Teil des anfanglich von dem 01 
bzw. der Fettsaure aufgenommenen Halogens nach der 
Entfernung des Halogeniiberschusses durch Natrium- 
thiosulfat wieder spontan abgespalten schien. Z. B. ent- 
hielten halogenierte Proben, die bei der titrinietrischen 
Jodzahlbestimmung nach H a n u s scheinbar 3-4 Mol.JBr 
aufgenommen hatten, nach der Aufarbeitung nur noch 
1-2 Atome Halogen, wahrend der  Rest als abgespaltener 
Broniwasserstoff bzw. Jodwnsserstoff in den wasserig- 
sauren Teil des Titrationsgemisches iibergegaiigen war. 
Analoge Beobachtungen machte kiirzlich auch 
H. P. K a u f m a n n 2 ) .  bei der Einwirkung seiner Brom- 
losung (Brom in gesattigter Natriumbromid-Methanol- 
losung) auf Holzol und Elaeostearinsaureglycerid. 

Nach unseren damaligen Versuchsergebnissen konn- 
ten wir noch nicht entscheiden, oh die  nur bei Holzol, 
nicht aber bei anderen Fetten bzw. Fettsauren unter den 
gleichen Bedingungen beobachtete spontane Abspaltung 
der Halogenwasserstoffsaure aus den halogenierten Fett- 
sauren unter Ruckbildung von Doppelbindungen d e r  
durch Verseifung zu Osysauren oder dgl. stattfand; fur 
den ersteren Fall hatten wir die Moglichkeit erortert, 
dai3 die Elaeostearinsauro ( I )  infolge ihrer drei konju- 
gierten Doppelbindungen e i n e  Tendenz Zuni Ringschluij 
und zur Bildung ortho-disubstituierter aromatischer Kor- 
per zeigen konnte. 

Zur Prufung dieser Frage untersuchten wir nun, wie 
damals in Aussicht genommen, ob durch Bromwasser- 
stoffabspaltung aus a-Elaeostearinsauredibroniid (11) und 
Oxydation des Reaktionsproduktes mit Kaliumperman- 
ganat oder niit Chromsaure Phthalsaure genial3 folgen- 
der Reaktion gebildet wird: 

. COOH 
-tBr,, 11. 

H H 
1) Farben-Ztg. 33, 3141 [1928]. 
2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 392 [1929]. 

H H 
Zu diesem Zweck wurde das nach N i c o l e t t 3 )  

hergestellte Dibroniid der a-Elaeostearinsaure rnit dem 
Schnip. 850 4, fiinf Stunden mit alkoholischer Kalilauge 
im Autoklaven auf 130O erhitzt, die enthalogenierte Fett- 
saure niit Salzsaure abgeschieden und in verschiedenen 
Versuchen teils niit 10% iger Chromsiiure-Schwefelsaure- 
Mischung, teils niit Chromsaure in Eisessiglosung und 
teils mit neutraler wasseriger Kaliumpermanganat- 
Losung oxydiert. 

In den Oxydationsprodukten wollten wir die etwa 
entstandene Phthalsaure durch die im B e i 1 s t e i n , 
4. Aufl.6) a19 Erkennungsreaktion fur Phthalsaure ange- 
fuhrte Schmelze mit Resorcin und konzentrierter 
Schwefelsaure (Fluoresceinbildung) nachweisen. 

Eine Mischung von je 0,l q Hrsorcin und der zu priifendeii 
Slure wurde mit 1 Tropfen konz. Schwefelsiiure versetzt und 
3 Min. auf 160° erhitzt. Nach den1 Erkalten wurde das Reak- 
tionsprodukt in 2 ccni 10%iger Natronlauge aufgenomnien und 
die Losung in 500 ccm Wasser gegossen. 

Wir erhielten hierbei in der Tat lebhaft grun 
iluorescierende Losungen, so daD wir zunachst glaubten, 
die Bildung von Phthalsaure nach dem oben a n g e  
gebenen Reaktionsverlauf bestatigt zu haben. 

Vergebliche Versuche, die so scheinbar nach- 
gewiesene Phthalsaure auch in Substanz abzuscheiden, 
veranlaflten uns aber, die Fluoresceinreaktion und auch 
insbesondere die einschlagigen Literaturangaben ein- 
gehender nachzupriifen. Dabei zeigte sich, dai3 einer- 
seits schon wiederholt festgestellt wurde, dai3 zahlreiche 

3, Journ. Anier. chern. SOC. 43, 938 [1921]. 
$) In  neueren Versuchen konnte der Schmelzpunkt des 

Dibroniids durch Urnkristallisieren aus Athylather bei tiefer 
Temperatur (Eis-Viehsalz-Mischung) auf den von M. I 8  h i 0 ,  
Journ. pharmac. SOC. Japan 501, 789 [1923], angegebenen Wert 
910 gesteigert werden. 

5, Bd. 9, S. 796; nach B o s w e l l ,  Journ. Amer. chem. SOC. 
29, 235 [1907]. 




